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 産業活動または日常生活に起因して発生する排水の一部には、濃度は低いもの
の、発ガン性、遺伝子損傷性、または内分泌攪乱性を示す有害有機物質が含まれ
ていることが明らかとなっている。このような排水は、主に下水道を経て、河川
または海洋などの公共用水域に放流されるが、現状の下水処理施設は BOD 除去
を主とした設計であり、微量有害有機物質の処理は殆ど考慮されていない。事業
所の排水処理施設または下水処理施設に適用可能な微量有害有機物質の処理技術
を早急に開発・実用化させるべきであり、今後の最終処分場用地取得が困難と予
想されていることを考慮すると、処理方法としては、汚泥発生を伴う凝集沈殿な
どの分離処理よりも、酸化分解などの分解処理が望ましいと考えられる。本研究
で検討した促進酸化法は、オゾン（ O 3）、紫外線（ UV）および過酸化水素（ H 2 O 2）
などの組み合わせにより、活性酸素の一種であるヒドロキシラジカル（・OH）を
発生させて、排水中有機物を酸化分解する方法であり、従来より使用されてきた
O 3、HClO などよりも酸化還元電位が高いことから、従来法では難分解であった
物質をも水と炭酸ガスへの完全分解が期待できるというものである。促進酸化法
に関する研究はこれまでにも行われているものの、実排水中に含まれる微量有害
有機物質を対象とする場合の実用化については、次に示すような課題が残されて
いる。まず第一に、有機物分解性能を評価する手段として、ラジカル素反応をも
とに仮想空間上でラジカル連鎖反応を構築する反応モデル的検討はあるものの、
適用範囲は、組成が比較的単純なモデル排水に限られている。実排水にも適用可
能な評価方法が課題である。第二に、これまでの研究は、有機物の分解性能が従
来法より高いことを示しているものの、実用性が重視されていないものが多いと
いう課題がある。例えば、原水の有機物濃度が数百 mg/L 以上と高い場合はラン
ニングコストも高額という問題がある。また、分解性能の評価に適した指標（有
機物の無機化）を優先させて評価しており、排水基準の指標における優位性は十
分に示されていない。第三に、促進酸化処理に伴う有機塩素化合物などの有害物
質の副生成については、 O 3 または H 2 O 2 という酸素系酸化剤の安全性は比較的高
いと考えられていることから知見が少ないという課題がある。第四に、排水中に
pg/L～μ g /L オーダーと極めて低い濃度で存在する微量有害有機物質については、
これを含む実排水を対象とした場合の適用性が明らかになっていないという課題
がある。  
以上の背景より、本研究では、実排水中の微量有害有機物質の分解処理方法と
して、促進酸化法を実用化させるために必要と考えられる検討項目、( a )評価方法、
(b )処理の効率化、 ( c )処理に伴う有害物質副生成およびその抑制方法、および (d )
極微量な濃度で存在する有害有機物質を含む実排水への適用性評価 について研
究を行った。本研究の意義は、微量有害有機物質を対象とした場合の実用レベル
における適用性を明らかにすること、および新たな適用方法・プロセスを提案す
ることを通じて、水環境における微量有害有機物質問題の改善に寄与する知見を
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 提供することである。  
本論文は、全７章から構成される。以下に各章の概要を示す。  
第 1 章は緒論として本研究の背景を述べると共に既往研究を総括し、本研究の
目的および意義を示した。  
第 2 章「促進酸化法により発生するヒドロキシラジカルの実験的定量方法の検
討」では、・OH 発生量を指標とした処理性能の定量的評価を目的とし、ESR（電
子 ス ピ ン 共 鳴 装 置 ） と ス ピ ン ト ラ ッ ピ ン グ 剤 で あ る DMPO
（ 5 ,5-d imethyl -1 -pyrro l ine  ‐ N-oxide）を併用する方法を検討した。この結果、
O 3 を併用する促進酸化処理については、DMPO が O 3 と極めて容易に反応して、・
OH 捕捉能力を喪失する問題があるものの、UV/H 2 O 2 法では、波長 280nm 以下の
UV を遮断することで定量可能であることを明らかとした。更に、この方法では
共存無機イオンが・ OH の挙動に与える影響も評価可能なことも明らかにした。  
第 3 章「実排水中微量有害有機物質の分解処理への適用」では、促進酸化法を
実排水中の微量有害有機物質の分解処理に応用することを目的として、 ( 1 )  [最終
処分場埋立地浸出水中の微量有害有機物質を対象とした基礎研究 ]、および ( 2 )  [下
水二次処理水中の COD・色度および臭気を対象とした応用研究 ] の2 つの研究
を行った。前記 ( 1 )では、実排水中の有機物を対象とする場合においても、対象有
機物の分子量に依存することなく、無機化まで酸化分解が可能であることを明ら
かとし、この高い酸化分解性能は、酸化剤消費量あたりの分解性能は従来同様で
あるものの、単位時間あたりの活性酸素発生量が格段に高いことに起因するとす
る考えを示した。前記 ( 2 )では、促進酸化法の適用性をパイロット規模で評価し、
有機物の無機化のみならず、水質汚濁防止法での評価指標のうち CODMn、色度、
臭気、大腸菌、及び一般細菌の指標においても高い処理性能が得られ、実用性と
しても高いことも明らかにした。  
第 4 章「実排水中微量有害有機物質の凝集分離性の改善への適用」では、有害
有機物質の濃度が比較的高い場合におけるランニングコスト軽減策として、促進
酸化法を凝集分離処理の前処理として適用し、有機物の凝集分離性を改善させる
検討を行った。この結果、軽度の促進酸化処理を行うことにより凝集分離処理に
おける有機物分離性能を、TOC（全有機炭素）除去率として 15%から 29～ 37%に
向上させることができ、特に分子量が高い有機物の凝集分離性を高められること
を示した。本処理プロセスでは、凝集沈殿単独の場合より汚泥発生量を削減でき、
なおかつ、促進酸化処理そのものによる酸化分解効果も得られることから、従来
法より実用的であることを示した。  
第 5 章「高塩類濃度排水の促進酸化処理における有機塩素化合物（ TOX）副生
成およびその抑制方法の検討」では、塩化物イオン濃度が高い排水を対象として、
O 3 を利用する促進酸化処理などを行う場合は、有機塩素化合物 (TOX)が副生成す
る可能性を指摘し、これを実験的に証明した。また、TOX 副生成を抑制するため
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 の方法として H 2 O 2 添加の併用が効果的であることと、その反応メカニズムを示
した。  
第 6 章「排水中内分泌攪乱化学物質の分解処理への適用」では、実排水中に極
微量な濃度（ pg /L～ ng/L レベル）で存在する有害有機化学物質である内分泌攪乱
化学物質（環境ホルモン類）の分解処理への適用を目的として、 ( 1 )  [ダイオキシ
ン類（ DXNs）代替物質を対象とした基礎検討および浸出水中 DXNs を対象とし
た適用性の調査 ]、および ( 2 )  [洗煙排水中 DXNs および下水二次処理水中環境ホル
モン類の分解処理への適用性の調査 ] の2 つの研究を行った。この結果、前記 ( 1 )
では、クロロベンゼン類を用いた検討により、促進酸化法の中では UV/O 3 /H 2 O 2
処理が最も効果的であることを示し、モデル排水中の極微量な濃度で存在する
DXNs をも分解可能なことを明らかとした。更に、浸出水中に含まれる DXNs を
対象とした連続処理実験により、実排水においても DXNs 分解率約 71%が得られ
ることを示した。前記 ( 2 )では、内分泌攪乱化学物質の存在形態または分子構造が
分解性能に与える影響について調査した。まず、洗煙排水中に含まれる DXNs を
対象として、 DXNs の存在形態が分解性能に与える影響を検討し、 DXNs が付着
する浮遊性懸濁物質（ SS）の粒径が分解性能に影響を与えることを明らかとした。
また、反応速度が低い粒径 1 .0μm 以上の SS と共に存在する DXNs については、
濃縮操作を併用する処理方法が有効であることを示した。また、 DXNs および下
水に含まれる代表的内分泌攪乱物質であるノニルフェノール、ビスフェノール -A、
エストラジオール、エストロンについて、酸化分解における速度定数と分子構造
の関連について調査し、求電子フロンティア軌道の電子密度が極在化しているも
のの方が酸化分解を受けやすく易分解性であることを明らかにした。  
第７章では、以上の研究結果を総括し、今後の方向性を示した。  
以上に示したとおり、本論文では、実排水中の微量有害有機物質の分解処理に
促進酸化法を適用することを目的として、 ( a )評価方法、 ( b )処理の効率化、 ( c )  処
理に伴う有害物質副生成およびその抑制方法、および (d )  極微量な濃度で存在す
る有害有機物質を含む実排水への適用性評価 について論じた。・OH の実験的定
量方法および実排水中の微量有害有機物質の分解性能について知見を提供すると
共に、促進酸化法を凝集分離処理の前処理方法として適用する新規処理プロセス
を提案した。また、排水性状により有害物質が副生成する可能性があることを示
すと共に、この抑制方法も提案した。最後に、実排水中に極微量に含まれる有害
物質の分解にも適用可能であることも示した。  
本研究により得られた知見および成果は、促進酸化法の実用レベルにおける適
用性を明らかにすると共に、新たな適用方法・プロセスを提案するものであり、
水環境の微量有害有機物質関連問題の改善・解決に充分寄与すると考える。  
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